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COMPOSITIONS IGNIFUGEES A BASE DE POLYAMIDE ET DE 

POLYOLEFINE 



[Domaine de Tinvention] 

5 

La presente invention concerne des compositions ignifugees a base de 
polyamide et de polyolefine et plus particulierement des compositions 
thermoplastiques a base de polyamide et de polyolefine contenant un agent 
ignifugeant un plastifiant phosphore et une zeolithe. Ces compositions sont 

10 utiles pour isoler et proteger des cables electriques, des fibres optiques et pour 
mouler des boitiers et connecteurs electriques. 

Les polymeres thermoplastiques tels que les polyethylenes, les 
polyamides ou leurs melanges sont de bons isolants electriques et sont faciles 
a mettre en oeuvre. lis sont utilises pour faire des boitiers et des connecteurs 

15 electriques et aussi des revetements de cables. Les installations electriques 
peuvent etre a Torigine de courts circuits et s'enflammer, elles peuvent etre 
aussi mises au contact d'une flamme et done s'enflammer et propager Tincendie 
le long des chemins de cables. II existe differents additifs pour rendre ces 
matieres ininfiammables, certains a base de produits halogenes, d'autres sans 

20 halogenes. L'usage des additifs halogenes est de plus en plus banni pour des 
questions d'ecotoxicologie et de toxicologie (toxicite et corrosivite des vapours 
emises lors des incendies). La presente invention concerne des compositions 
ignifugees sans halogenes. 

25 [L'art anterieur et le probleme technique] 

EP 629 678 decrit des melanges de polyamide et de polypropylene dans 
lesquels on ajoute une zeolithe et du polyphosphate d'ammonium (agent 
deshydratant) pour les rendre ignifuges. Les melanges de polyamide et de 
30 polyolefine sont constitues (en poids) de 57 % de polyamide 6 (PA 6), 33 % 
d'un homopolymere du propylene et 10 % d'un polypropylene greffe par 
I'anhydride maleique puis condense avec un oligomere mono amine de 
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polyamide. On a ajoute 30 parties (en poids) de polyphosphate d'ammonium 
(APP) at 1 partie de zeolithe dans 69 parties des melanges precedents puis on 
a injecte des eprouvettes d'epaisseur 3,2 mm. On a pratique sur ces 
eprouvettes les tests de reaction au feu UL 94 selon la norme NFT 51072, (e 
5 classement VO a ete obtenu. VO est le meilleur classement selon ce test. II 
correspond a un materiau difficiiement inflammable, ne produisant pas de 
gouttes enflammees lors du test. Pour V1, le materiau est plus facilement 
inflammable mais ne produit pas de gouttes enflammes lors du test. Quant au 
classement V2, en plus de rinflammabilite plus facile que pour VO, des gouttes 
^ 10 enflammees peuvent se produire lors du test. Ces melanges ne contiennent pas 
de plastifiant phosphore. 

Le brevet EP 704489 decrit des compositions constituees d'une matrice 
en polyamide dans laquelle sont disperses des nodules de polyolefine reticulee 
et des ignifugeants choisis parmi I'hydroxyde de magnesium, le 

15 decabromodiphenylether, le cyanurate de melamine et le pentaerithritoL Ces 
compositions sont utiles pour gainer des cables electriques. Elles ne 
contiennent pas de plastifiant phosphore ni de zeolithe. 

L'article Le Bras ct al, Polymer, 41, 5283-96, (2000) decrit des 
melanges de PA 6, d'EVA (copolymere Methylene et d'acetate de vinyle) et de 

20 polyphosphate d'ammonium (APP). lis ne contiennent pas de plastifiant 
phosphore ni de zeolithe. 

La demande de brevet JP 11236472 A publiee le 31 aout 1999 decrit 
des melanges non compatibilises de PA et de PP renforces choc non plastifies 
et ignifuges par des melanges a base d'APP mais ne contenant pas de 

25 zeolithes. 

La demande de brevet JP 11302512 A publiee le 2 novembre 1999 
decrit des PA modifies choc renforces par des fibres et ignifuges par des esters 
de Facide phosphorique. Ces PA modifies ne contiennent pas de zeolithes. 

La demande de brevet JP 2000160031 A publiee le 13 juin 2000 decrit 
30 des melanges thermopiastiques non compatibilises a base de PA contenant de 
TAPP, du triphenyl phosphate eventuellement substitue sur les cycles 
aromatiques, des esters de PO3H2 et/ou du phosphore rouge revetu, du 
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cyanurate de melamine, du borate de zinc et des agents de couplage de type 
. silane. Ces melanges ne contiennent pas de zeolithe. 

Toutefois les performances de tenue au feu des compositions de I'art 
5 anterieur sont generalement obtenues au detriment de la ductilite des materiaux 
(perte considerable d'allongement a la rupture, caractere fragile en choc a 
temperature ambiante). Par ailleurs, nous avons egalement montre que la 
stabilite thermique de ces materiaux etait insuffisante. Par stabilite thermique, 
on entend la conservation des proprietes mecaniques (et plus particulierement 

10 Taliongement a la rupture) apres divers vieiliissements thermiques (par exemple 
1 semaine a 120''C dans fair chaud). Le but de Tinvention est de trouver des 
melanges de polyamide et de polyolefine ignifuges sans halogene, performants 
au test UL94 mais possedant egalement des proprietes mecaniques de bon 
niveau en terme de traction et de choc ainsi qu'une bonne stabilite thermique. 

15 On a trouve que le melange de polyamide et de polyolefine devait 
necessairement comprendre un ignifugeant, un plastifiant phosphore et une 
zeolithe. 

[Breve description de ['invention] 

20 

On a trouve de nouvelles compositions ignifugees a base de polyamide 4 
et de polyolefine qui presentent un classement VO ou V1 selon le test UL94-VB 
quand on fait le test au feu sur des eprouvettes d'epaisseur 1 ,6 mm. 

^ La presente invention concerne des compositions ignifugees 
25 comprenant, en poids, le total etant 100 parties : 

50 a 75 parties d'un melange de polyamide (A) et de polyolefine (B), 
25 a 50 parties d'un melange comprenant : 

0,1 a 48,8 parties d'un agent ignifugeant, 
0,1 a 30 parties d'un plastifiant phosphore, 
30 0,1 a 10 parties d'une zeolithe, 

le total de ces 3 produits etant compris entre 25 et 50. 
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Selon une forme avantageuse elles comprennent, en poids, le total etant 100 
parties : 

55 a 75 parties d'un melange de polyamide (A) et de polyolefine (B), 
25 a 45 parties d'un melange comprenant : 

0,1 a 25 parties (de preference 16 a 25) d'un agent ignifugeant, 
0,1 a 15 parties (de preference 8 a 15) d'un plastifiant phosphore, 
0,1 a 5 parties (de preference 1 a 5) d'une zeolithe. 
le total de ces 3 produits etant compris entre 25 et 45. 
Selon une autre forme avantageuse elles comprennent, en poids, le total etant 
100 parties : - ^= - ^ 

65 a 75 parties d'un melange de polyamide (A) et de polyolefine (B), 
25 a 35 parties d*un melange comprenant : 

0,1 a 20 parties (de preference 16 a 20) d'un agent ignifugeant, 
0,1 a 12 parties (de preference 8 a 12) d'un plastifiant phosphore, 
0,1 a 3 parties (de preference 1 a 3) d'une zeolithe. 
le total de ces 3 produits etant compris entre 25 et 35. 

Ces compositions ont de nombreux avantages en particulier 
Taliongement a la rupture mesure selon ISO R 527-1 B sur des eprouvettes de 
20 type IFC (Institut francais du caoutchouc) excede 100% et est 
avantageusement compris entre 250 et 400%. Quant a la resista;nce au choc, 
elles presentent un comportement non fragile en choc multiaxial a temperature 
ambiante selon ISO 6603-2 (a une vitesse de 7.7 m/s). Les compositions de 
I'invention conservent au moins 50% de leurs proprietes m^caniques apres un 
25 veillissement de 7 jours a 120X dans Tair chaud. 

Ces compositions sont utiles pour isoler et proteger des cables 
electriques, des fibres optiques et pour mouler des boitiers et connecteurs 
electriques. 

30 [Description detaillee de invention] 
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S'agissant du melange de poiyamide (A) et de polyolefine (B) on 
entend par poiyamide les produits de condensation : 

- d'un ou plusieurs aminoacides, tels les acides aminocaproTques, 
amino-7-heptanoTque, amino-11-undecanoique et amino-12-dodecanoique d'un 

5 ou plusieurs lactames tels que caprolactame, oenantholactame et 
lauryllactame ; 

- d'un ou plusieurs seis ou melanges de diamines telles 
rhexamethylenediamine, la dodecamethylenediamine, la metaxylyenediamine, 
le bis-p aminocyclohexylmethane et la trimothylhexamethylene diamine avec 

10 des diacides tels que les acides isophtalique, terephtalique, adipique, 
azelai'que, suberique, sebacique et dodecanedicarboxylique. 

A titre d'exemple de poiyamide on peut citer le PA 6 et le PA 6-6. 
On peut aussi utiliser avantageusement des copolyamides. On peut citer 
les copolyamides resultant de la condensation d'au moins deux acides alpha 

15 omega aminocarboxyliques ou de deux lactames ou d'un lactame et d'un acide 
alpha omega aminocarboxylique. On peut encore citer les copolyamides 
resultant de la condensation d'au moins un acide alpha omega 
aminocarboxylique (ou un lactame), au moins une diamine et au moins un acide 
dioarboxylique. 

20 A titre d'exemple de lactames on peut citer ceux ayant de 3 a 12 atomes 

de carbone sur le cycle principal et pouvant etre substitues. On peut citer par 
exemple le p,p-dimethylproprioIactame, le a,a-dimethylpropriolactame, 
r.amylolactame, le caprolactame, le capryllactame et le lauryllactame. 

A titre d'exemple d'acide alpha omega aminocarboxylique on peut citer 

25 I'acide amino-undecanoique et Tacide aminododecanoique. A titre d'exemple 
d'acide dicarboxylique on peut citer I'acide adipique, Tacide sebacique, I'acide 
isophtalique, I'acide butanedioique, I'acide 1 ,4 cyclohexyldicarboxylique, I'acide 
terephtalique, le sel de sodium ou de lithium de Tacide sulphoisophtalique, les 
acides gras dimerises(ces acides gras dimerises ont une teneur en dimere d'au 

30 moins 98% et sent de preference hydrogenes) et Tacide dodecanedioTque 
HOOG-(CH2)io-COOH. 
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La diamine peut etre une diamine aliphatique ayant de 6 a 12 atomes, 
elle peut etre arylique et/ou cyclique saturee. A litre d'exemples on peut citer 
rhexamethylenediamine, la piperazine, la tetramethylene diamine, 
Toctamethylene diamine, la decamethylene diamine, la dodecamethylene 
5 diamine, le 1,5 diaminohexahe, le 2,2,4-trimethyl-1,6-diamino-hexane, les 
polyols diamine, Tisophorone diamine (IPD), le methyl pentamethylenediamine 
(MPDM), la bis(aminocyclohexyl) methane (BACM), la bis(3-methyl-4 
aminocyclohexyl) methane (BMACM). 

A titre d'exemples de copolyamides on peut citer des copolymeres de 

10 caprotactame et de lauryl lactame (PA 6/12), des copolymeres de 
caprolactame, d'acide adipique et d'hexamethylene diamine (PA 6/6-6), des 
copolymeres de caprolactame, de lauryle lactame, d'acide adipique et 
d'hexamethylene diamine (PA 6/12/6-6), des copolymeres de caprolactame, de 
lauryle lactame, d'acide amino 11 undecanoTque, d'acide azelaique et 

15 d'hexamethylene diamine (PA 6/6-9/11/12), des copolymeres de caprolactame, 
de lauryle lactame, d'acide amino 1 1 undecanoTque, d'acide adipique et 
d^hexamethylene diamine (PA 6/6-6/11/12), des copolymeres de lauryle 
lactame, d'acide azelaique et d'hexamethylene diamine (PA 6-9/12). 

Avantageusement le copolyamide est choisi parmi ie PA 6 / 12 et le PA 

20 6/6-6. 

On peut utiliser des melanges de polyamide. Avantageusement la 
viscosite relative des polyamides, mesuree en solution a 1% dans Tacide 
sulfurique a 20''C, est comprise entre 1 ,5 et 5. 

On ne sortirait pas du cadre de Tinvention en remplagant une partie du 
25 . polyamide (A) par un copolymere a blocs polyamide et blocs polyether, c'est a 
dire en utilisant un melange comprenant au moins un des polyamides 
precedents et au moins un copolymere a blocs polyamide et blocs polyether. 

Les copolymeres a blocs polyamides et blocs polyethers resultent de la 
copolycondensation de sequences polyamides a extremites reactives avec des 
30 sequences polyethers a extremites reactives, telles que, entre autres : 

1) Sequences polyamides a bouts de chaine diamines avec des 
sequences polyoxyalkylenes a bouts de chaines dicarboxyliques. 
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2) Sequences polyamides a bouts de.chaines dicarboxyliques avec 
des sequences polyoxyalkylenes a bouts de chaines diamines 
obtenues par cyanoethylation et hydrogenation de sequences 
polyoxyalkylene alpha-omega dihydroxylees aliphatique appelees 

5 polyetherdiols. 

3) Sequences polyamides a bouts de chaines dicarboxyliques avec 
des polyetherdiols, les produits obtenus etant, dans ce cas 
particulier, des polyetheresteramides. On utilise avantageusement 
ces copolymeres. 

10 Les sequences polyamides a bouts de chaines dicarboxyliques 

proviennent, par exemple, de la condensation d'acides alpha-omega 
aminocarboxyliques, de lactames ou de diacides carboxyliques et diamines en 
presence d-un diacide carboxylique limiteur de chaine. 

Le polyether peut etre par exemple un polyethylene glycol (PEG), un 

15 polypropylene glycol (PPG) ou un polytetra methylene glycol (PTMG). Ce 
dernier est aussi appele polytetrahydrofurane (PTHF). 

La masse molaire en nombre Mn des sequences polyamides est 
comprise entre 300 et 15 000 et de preference entre 600 et 5 000, La masse 
Mn des sequences polyether est comprise entre 100 et 6 000 et de preference 
20 entre 200 et 3 000. 

Les polymeres a blocs polyamides et blocs polyethers peuvent aussi 
comprendre des motifs repartis de fa^on aleatoire. Ces polymeres peuvent etre 
prepares par la reaction simultanee du polyether et des precurseurs des blocs 
polyamides. 

25 Par exemple, on peut faire reagir du polyetherdiol, un lactame (ou un 

alpha-omega amino acide) et un diacide limiteur de chaine en presence d'un 
peu d'eau. On obtient un polymere ayant essentiellement des blocs polyethers, 
des blocs polyamides de longueur tres variable, mais aussi les differents 
reactifs ayant reagi de fa9on aleatoire qui sent repartis de fagon statistique le 

30 long de la chaine polymere. 

Ces polymeres a blocs polyamides et ' blocs polyethers qu'ils 
proviennent de la copolycondensation de sequences polyamides et polyethers 



preparees auparavant ou d'une reaction en une etape presentent, par exemple, 
des duretes shore D pouvant etre comprises entre 20 et 75 et 
avantageusement entre 30 et 70 et une viscosite inherente entre 0,8 et 2,5 
mesuree dans le metacresoi a 250'' C pour une concentration initiale de 0,8 
5 g/100 ml. Les MFI peuvent etre compris entre 5 et 50 (235^ sous une charge 
del kg) 

Les blocs polyetherdiols sont soit utilises tels quels et copolycondenses 
avec des blocs poiyamides a extremites carboxyliques, soit ils sont amines pour 
etre transformes en polyether diamines et condenses avec des blocs 
- V 10 -poiyamides a extremites carboxyliques. lis peuvent etre aussi melanges avec 
des precurseurs de polyannide et un limiteur de chaine pour faire les polymeres 
a blocs poiyamides et blocs polyethers ayant des motifs repartis de fa9on 
. statistique. 

Des polymeres a blocs poiyamides et polyethers sont decrits dans les 
15 brevets US 4 331 786, US 4 115 475, US 4 195 015, US 4 839 441, US 4 864 
014, US 4 230 838 et US 4 332 920. 

Le rapport de la quantite de copolymere a blocs polyamide et blocs 
polyether sur la quantite de polyamide est, en poids, compris avantageusement 
entre 10 / 90 et 60 / 40. On peut citer par exemple les melanges de (i) PA 6 et 
20 (ii) copolymere a blocs PA 6 et blocs PTMG et des melanges de (i) PA 6 et (ii) 
copolymere a blocs PA 12 et blocs PTMG. 

Avantageusement le polyamide est tel que sa temperature de fusion est 
inferieure a 230''C. On utilise avantageusement le PA 6. 

Quant a la polyolefine (B) du melange de polyamide (A) et de 
25 polyolefine (B) elle peut etre fonctionnalisee ou non fonctionnalisee ou etre un 
melange d'au moins une fonctionnalisee et/ou d'au moins une non 
fonctionnalisee. Pour simplifier on a decrit ci dessous des polyolefines 
fonctionnalisees (B1 ) et des polyolefines non fonctionnalisees (B2). 

Une polyolefine non fonctionnalisee (B2) est classiquement un homo 
30 polymere ou copolymere d'alpha defines ou de diolefines, telles que par 
exemple, ethylene, propylene, butene-1, octene-1, butadiene. A titre d'exemple, 
on peut citer : 
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: . - les homo polymeres et copolymeres du polyethylene, en particulier LDPE, 
HOPE, LLDPE(linear low density polyethylene, ou polyethylene basse densite 
lineaire), VLDPE(very low density polyethylene, ou polyethylene tres basse 
densite) et le polyethylene metallocene . 
5 -les homopolymeres ou copolymeres du propylene. 

- les copolymeres ethylene/alpha-olefine tels qu'ethylene/propylene, les 
EPR(abreviation d'ethylene-propylene-rubber) et ethylene/propylene/diene 
(EPDM), 

- les copolymeres blocs styrene/ethylene-butene/styrene (SEBS), 
10 styrene/butadiene/styrene (SBS), styrene/isoprene/ styrene (SIS), 

styrene/ethylene-propylene/styrene (SEPS), 

- les copolymeres de Tethylene avee au moins un produit choisi parmi les sets 
ou les esters d'acides carboxyliques insatures tel que le (meth)acrylate d'alkyle 
(par example acrylate de methyle), ou les esters vinyliques d'acides 

15 . carboxyliques satures tel que Tacetate de vinyle (EVA), la proportion de 
comonomere pouvant atteindre 40% en poids. 

La polyolefine fonctionnalisee (81) peut etre un polymere d'alpha 
defines ayant des motifs reactifs (les fonctionnalites) ; de tels motifs reactifs 
sent les fonctions acides, anhydrides, ou epoxy. A titre.d'exemple, on peut citer 

20 les polyolefines precedentes (B2) greffees ou co- ou ter polymerisees par des 
epoxydes insatures tels que le (meth)acrylate de glycidyle, ou par des acides 
carboxyliques ou les sels ou esters correspondants tels que Tacide 
(meth)acrylique (celui-ci pouvant etre neutralise totalement ou partiellement par 
des metaux tels que Zn, etc.) ou encore par des anhydrides d'acides 

25 carboxyliques tels que I'anhydride maleique. Une polyolefine fonctionnalisee est 
par exemple un melange PE/EPR, dont le ratio en poids peut varier dans de 
larges mesures, par exemple entre 40/60 et 90/10, ledit melange etant co-greffe 
avec un anhydride, notamment anhydride maleique, selon un taux de greffage 
par exemple de 0,01 a 5% en poids. 

30 La polyolefine fonctionnalisee (B1) peut etre choisie parmi les 

. (co)polymeres suivants, greffes avec anhydride maleique ou methacrylate de 
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glycidyle, dans lesquels le taux de greffage est par exemple de 0,01 a 5% en 
poids : 

- du PE, du PP, des copolymeres de Tethylene avec propylene, butene, hexene, 
ou octene contenant par exemple de 35 a 80% en poids d*ethylene ; 

5 - les copolymeres ethylene/alpha-olefine tels qu'ethylene/propylene, les 
EPR(abreviation d'ethylene-propylene-rubber) et ethylene/propylene/diene 
(EPDM). 

- les copolymeres blocs styrene/ethylene-butene/styrene (SEBS), 
styrene/butadiene/styrene (SBS), styrene/isoprene/ styrene (SIS), 

40-^- styrene/ethylene-propylene/styrene (SEPS). " 

- des copolymeres ethylene et acetate de vinyle (EVA), contenant jusqu'a 40% 
en poids d'acetate de vinyle ; 

- des copolymeres ethylene et (meth)acrylate d'alkyle, contenant jusqu'a 40% 
en poids de (meth)acrylate d'alkyle ; 

1 5 - des copolymeres ethylene et acetate de vinyle (EVA) et (meth)acrylate 
d'alkyle, contenant jusqu'a 40% en poids de comonomeres . 

La polyolefine fonctionnalisee (81) peut etre aussi choisie parmi les 
copolymeres ethylene/propylene majoritaires en propylene greffes par de 
Tanhydride maleique puis condenses avec du polyamide (ou un oligomere de 

20 polyamide) mono amine (produits decrits dans EP-A-0342066). 

La polyolefine fonctionnalisee (81 ) peut aussi etre un co- ou ter polymere 
d*au moins les motifs suivahts : (1) ethylene, (2) (meth)acrylate d'alkyle ou ester 
vinylique d'acide carboxylique sature et (3) anhydride tel que anhydride 
maleique ou acide (meth)acrylique ou epoxy tel que (meth)acrylate de glycidyle. 

25 A titre d'exemple de polyolefines fonctionnalisees de ce dernier type, on peut 
citer les copolymeres suivants, ou Fethylene represents de preference au moins 
60% en poids et ou le ter monomere (la fonction) represente par exemple de 
0,1 a 10% en poids du copolymere : 

- les copolymeres ethylene/(meth)acrylate d'alkyle / acide (meth)acrylique ou 
30 anhydride maleique ou methacrylate de glycidyle; 

- les copolymeres ethylene/acetate de vinyle/anhydride maleique ou 
methacrylate de glycidyle ; 
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; - les copolymeres ethylene/acetate de vinyle ou (meth)acrylate d'alkyle / acide 
(meth)acrylique ou anhydride maleique ou methacrylate de glycidyle. 

Dans les copolymeres qui precedent, I'acide (meth)acrylique peut etre 
salifie avec Zn ou Li. 

5 Le terme "{meth)acrylate d'alkyle" dans (B1) ou (B2) designe ies 

methacrylates et les acrylates d'alkyle en CI a C8, et peut etre choisi parmi 
I'acrylate de methyle, I'acrylate d'ethyle, Tacrylate de n-butyle, racrylate d*iso 
butyle, l^acrylate d'ethyl-2-hexyle, I'acrylate de cyclohexyle, le methacrylate de 
methyle et le methacrylate d'ethyle. 

10 Par ailleurs, les polyolefines precitees (B1) peuvent aussi etre reticulees 

par tout precede ou agent approprie (diepoxy, diacide, peroxyde, etc.) ; le terme 
polyolefine fonctionnaiisee comprend aussi les melanges des polyolefines 
precitees avec un reactif difonctionnel tel que diacide, dianhydride, diepoxy, etc. 
susceptible de reagir avec celles-ci ou les melanges d'au moins deux 

1 5 polyolefines fonctionnalisees pouvant reagir entre elles. 

Les copolymeres mentionnes ci-dessus, (81) et (82), peuvent etre 
copolymerises de fa9on statistique ou sequencee et presenter une structure 
lineaire ou ramifiee. 

Le poids moleculaire, I'indice MFI, la densite de ces polyolefines peuvent 

20 aussi varier dans un large mesure, ce que I'homme de Tart appreciera. MFI, 
abreviation de Melt Flow Index, est i'indice de fluidite a Fetat fondu. On le 
mesure selon la norme ASTM 1238. 

Avantageusement les polyolefines (82) non fonctionnalisees sent 
cholsles parmi les homopolymeres ou copolymeres du polypropylene et tout 

25 homo polymere de Tethylene ou copolymere de Tethylene et d'un comonomere 
de type alpha olefinique superieur tel que le butene, Thexene, Toctene ou le 4- 
methyl 1-Pentene. On peut citer par exemple les PP, les PE de haute densite, 
PE de moyenne densite, PE basse densite lineaire, PE basse densite, PE de 
tres basse densite. Ces polyethylenes sent connus par THomme de TArt comme 

30 etant produits selon un precede « radicalaire », selon une catalyse de type 
« Ziegler » ou, plus recemment, selon une catalyse dite « metallocene ». 
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Avantageusement les polyolefines fonctionnalisees (B1) sont choisies 
parmi tout polymere comprenant des motifs alpha olefiniques et des motifs 
porteurs de fonctions reactives polaires comme les fonctions epoxy, acide 
carboxylique ou anhydride d'acide carboxylique. A titre d'exemples de tels 
5 polymeres, on peut citer les ter polymeres de Tethylene, d'acryiate d'alkyle et 
d'anhydride maleique ou de methacrylate de glycidyle comme les Lotader®de la 
Demanderesse ou des polyolefines greffees par de Tanhydride maleique 
comme les Orevac^de !a Demanderesse ainsi que des ter polymeres de 
Tethyiene, d'acryiate d'alkyle et d'acide (meth) acrylique. On peut citer aussi les 

TO homopdlymferes Du copolymfefes du polyp t^pylene gfeffes^^^^p^^ 

d'acide carboxylique puis condenses avec des polyamides ou des oligomeres 
mono amines de polyamide* 

Le MFI de (A) , les MFI de (B1) et (B2) peuvent etre choisis dans une 
large plage il est cependant recommande pour faciliter la dispersion de (B) que 

15 le MFI de (A) soit plus grand que celui de (B). 

Pour de faibtes proportions de (B), par exemple 10 a 15 parties, il est 
suffisant d'utiliser une polyolefine (B2) non fonctionnalisee. La proportion de 
(B2) et (B1) dans la phase (B) depend de la quantite de fonctions presentes 
dans (B1) ainsi que de leur reactivite. Avantageusement on utilise des rapports 

20 en poids (B1)/(B2) allant de 5/35 a 15/25. On peut aiissi n^utiliser qu*un 
melange de polyolefines (B1) pour obtenir une reticulation. 

Selbn une premiere forme preferee de I'invention la polyolefine (B) 
comprend (i) un polyethylene haute densite (HDPE) et (ii) un melange d'un 
polyethylene (01) et d'un polymere (02) choisi parmi les elastomeres, les 

25 polyethylenes de tres basse densite et les copolymeres de Tethylene, le 
melange (01) + (02) etant cogreffe par un acide carboxylique insature. 

Selon une variante de cette premiere forme de ['invention la polyolefine 
(B) comprend (i) un polyethylene haute densite (HDPE), (ii) un polymere (02) 
choisi parmi les elastomeres, les polyethylenes de tres basse densite et les 

30 copolymeres de Tethylene (02) etant greffe par un acide carboxylique insature 
et (ill) un polymere (C'2) choisi parmi les elastomeres, les polyethylenes de tres 
basse densite et les copolymeres de Tethylene. 
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Selon une deuxieme forme preferee de Tinvention la polyolefine (B) 
comprend (i) du polypropylene et (ii) une polyolefine qui resulte de la reaction 
d'un polyamide (C4) avec un copoiymere (C3) comprenant du propylene et un 
monomere insature X, greffe ou copolymerise. 
5 Selon une troisieme forme preferee de Tinvention la polyolefine (B) 

comprend (i) un polyethylene de type EVA, LLDPE , VLDPE ou metallocene et 
(ii) un copoiymere ethylene -(meth)acrylate d'aikyle -anhydride maleique. 

Selon une quatrieme forme preferee de invention la polyolefine 
comprend deux polymeres fonctionnalises comprenant au moins 50 % en 

10 moles de motifs ethylene et pouvant reagir pour former une phase reticulee. 
Selon une variante le polyamide (A) est choisi parmi les melanges de (!) 
polyamide et (ii) copoiymere a blocs PA 6 et blocs PTMG et les melanges de (i) 
polyamide et (ii) copoiymere a blocs PA 12 et blocs PTMG; le rapport des 
quantites de copoiymere et de polyamide en poids etant compris entre 10/90 et 

15 60/40. 

S'agissant de la premiere forme les proportions sent avantageusement 
les suivantes (en poids) : 

60 a 70 % de polyamide, 
5 a 1 5 % du melange de (C1 ) et (C2) cogreffe 
20 le complement en polyethylene haute densite . 

S'agissant du polyethylene haute densite sa densite est avantageusement 
comprise entre 0,940 et 0,965 et le MFI entre 0.1 et 5 g/10 min. ( 190°C 2,16 
kg), 

Le polyethylene (CI) peut etre choisi parmi les polyethylenes cites plus 
25 haut. Avantageusement (01) est un polyethylene haute densite (HDPE) de 
densite comprise entre 0,940 a 0,965. Le MFI de (CI) est (sous 2,16 kg - 
190^C) entre 0,1 et 3 g/10 min. 

Le copoiymere (C2) peut etre par exernple un elastomere ethylene / 
propylene (EPR) ou ethylene / propylene / diene (EPDM), (C2) peut etre aussi 
30 un polyethylene de tres basse densite (VLDPE) qui est soit un homopolymere 
de Tethylene, soit un copoiymere de Tethylene el d'une alpha olefine. (C2) peut 
aussi etre un copoiymere de I'ethylene avec au moins un produit choisi parmi (i) 



14 

les acides carboxyliques insatures, leurs sels, leurs esters, (ii) les esters 
vinyliques d'acides carboxyliques satures (iii) les acides dicarboxyliques 
insatures, leurs sels, leurs esters, leurs hemiesters, leurs anhydrides. 
Avantageusement (C2) est un EPR. 
5 Avantageusement on utilise 60 a 95 parties de (C1) pour 40 a 5 parties 

de(C2). 

Le melange de (C1) et (C2) est greffe avec un acide carboxyiique 
insature c'est-a-dire (C1) et {C2) sont cogreffes. On ne sortirait pas du cadre de 
rinvention en utilisant un derive fonctionnel de cet acide. Des exemples d'acide 

1G carboxyiique insatures sent ceux ayant 2 a 20 atomes de carbone tels que les ^ 
acides acrylique, methacrylique, maleique, fumarique et itaconique. Les derives 
fonctionnels de ces acides comprennent par exemple les anhydrides, les 
derives esters, les derives amides, les derives imides et les sels metalliques 
(tels que les sels de metaux alcalins) des acides carboxyliques insatures. 

15 Des acides dicarboxyliques insatures ayant 4 a 10 atomes de carbone 

et leurs derives fonctionnels, particuiierement leurs anhydrides, sont des 
monomeres de greffage particuiierement preferes. Ces monomeres de greffage 
comprennent par exemple les acides maleique, fumarique, itaconique, 
citraconique, allylsuccinique, cyclohex-4-ene-1 ,2-dicarboxylique, 4-methyl- 

20 cycIohex-4-ene-1 ,2-dicarboxylique, bicyclo(2,2, 1 )-hept-5-ene"2,3- 

dicarboxylique, x-methylbicyclo(2,2,1)-hept-5-ene-2,3-dicarboxylique, les 
anhydrides maleique, itaconique, citraconique, allylsuccinique, cyclohex-4-ene- 
1 ,2-dicarboxylique, 4"methylenecyclohex-4-ene-1 ,2-dicarboxylique, 

bicyclo(2,2,1)hept-5-ene-2,3-dicarboxylique, et x-methylbicyclo(2,2,1)hept-5- 

25 ene-2,2-dicarboxylique. On utilise avantageusement I'anhydride maleique. 

Divers precedes connus peuvent etre utilises pour greffer un monomere 
de greffage sur le melange de (C1) et (C2). Par exemple, ceci peut etre realise 
en chauffant les polymeres (CI) et (C2) a temperature elevee, environ ISO"" a 
environ 300°C, en presence ou en Tabsence d'un solvant avec ou sans 

30 generateur de radicaux. 

Dans le melange de {C1) et (C2) modifie par greffage obtenu de la 
fagon susmentionnee, la quantite du monomere de greffage peut etre choisie 
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^ d'une fa9on appropriee mais elle est de preference de 0,01 a 10 %, mieux de 
^600 ppm a 2 % par rapport au poids de (C1) et (C2) greffes. La quantite du 
monomere greffe est determinee par dosage des fonctions succiniques par 
spectroscopie IRTF. Le MFI de {C1) et (C2) ayant ete cogreffes est de 5 a 30 g/ 
5 10 min. (190°C - 2,16 kg) de preference 13 a 20. 

Avantageusement le melange de (CI) et (C2) cogreffes, est tel que le 
rapport MFI-io / MFI2 est superieur a 18,5, MFI-|o designant Tindice 
d'ecoulement a 190X sous une charge de 10 kg et MFI2 I'indice sous une 
charge de 2,16 kg. Avantageusement le MFI20 melange.des polymeres (CI) 
10 et (C2) cogreffes est inferieur a 24. MFI20 designe Tindice d'ecoulement- a 

1 dO^'C sous une charge de 21 ,6 kg. 

S'agissant de la variante de la premiere forme les proportions sont 
avantageusement les suivantes (en poids) : 
60 a 70 % de polyamide, 
15' 5a10%de(C2)greffe, 
5a10%de(C'2) 

le complement en polyethylene haute densite . 
(C2) est avantageusement un EPR ou un EPDM, (C'2) est avantageusement un 
EPR contenant en poids 70 a 75% d'ethylene. 
20 S'agissant de la deuxieme forme de I'invention les proportions sont 

avantageusement les suivantes (en poids) : 
60 a 70 % de polyamide, 
20 a 30 % de polypropylene 

3 a 10 % d'une polyolefine qui resulte de la reaction d'un polyamide (G4) 
25 avec un copolymere (C3) comprenant du propylene et un monomere insature 
X, greffe ou copolymerise. 

Le MFI du polypropylene est avantageusement inferieur a 0,5 g/10 min 
(230''C - 2,16 kg) et de preference compris entre 0,1 et 0,5. De tels produits 
sont decrits dans EP 647681 . 
30 On decrit maintenant le produit greffe de, cette deuxieme forme de 

I'invention. On commence par preparer (03) qui est soit un copolymere du 
propylene et d'un monomere insature X, soit un polypropylene sur leque! on 
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greffe un monomere insature X. X est tout monomere insature pouvant etre 

X copolymerise avec le propylene ou greffe sur ie polypropylene et possedant une 
fonction pouvant reagir avec un polyamide. Cette fonction peut etre par 
example un acide oarboxylique, un anhydride d'acide dicarboxylique ou un 
5 epoxyde. A titre d'exemple de monomere X on peut citer Tacide 
(meth)acrylique, I'anhydride maleique et les epoxydes insatures tels que le 
(meth)acrylate de glycidyle. On utilise avantageusement Tanhydride maleique. 
S*agissant des polypropylenes greffes on peut greffer X sur des polypropylenes 
homo ou copolymeres, tels que des copolymeres ethylene propylene 

=10 majoritaires en -propylene (en moles), Avantageusement (C3) est tei que X est 
greffe. Le greffage est une operation connue en soi. 

(C4) est un polyamide ou un oligomdre de polyamide. Des oligomeres 
de polyamide sont decrits dans EP 342066 et FR 2291225. Les polyamides (ou 
oligomeres) (C4) sont les produits de condensation des monomeres deja cites 

15 plus haut. On peut utiliser des melanges de polyamides. On utilise 
, avantageusement le PA-6, le PA-11, le PA 12, le copolyamide a motifs 6 et 
motifs 12 (PA-6/12), et le copolyamide a base de caprolactame, 
hexamethylenediamine et acide adipique (PA~6/6.6). Les polyamides ou 
oligomeres (C4) peuvent etre a temninaisons acides, amine ou monoamine. 

20 Pour que ie polyamide ait une terminaison monoamine il suffit d'utiliser un 
limiteur de chaTne de formule 
R^— IjJH 

R 

2 dans laquelle : 

R-j est rhydrogene ou un groupement alkyle lineaire ou ramifie contenant 

jusqu'a 20 atomes de carbone, 
25 R2 est un groupement ayant jusqu'a 20 atomes de carbone alkyie ou alcenyle 

lineaire ou ramifie, un radical cycloaliphatique sature ou non, un radical 
aromatique ou une combinaison des precedents. Le limiteur peut etre par 
exemple la laurylamine ou I'oleylamine. 

Avantageusement (C4) est un PA-6, un PA-11 ou un PA-12. La 
30 proportion de 04 dans 03 + 04 en poids est avantageusement comprise entre 
0,1 et 60 %. La reaction de (03) avec (04) s'effectue de preference a Tetat 
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fondu. On peut par exemple malaxer (C3) et (C4) dans une extrudeuse a une 
, temperature generalement comprise entre 230 et 250''C. Le temps de sejour 
moyen de la matiere fondue dans Textrudeuse peut etre compris entre 10 
secondes et 3 minutes et de preference entre 1 et 2 minutes. 
5 S'agissant de la troisieme forme les proportions sent 

avantageusement les suivantes (en poids) : 
60 a 70 % de poiyamide, 

5 a 15 % d'un copolymere ethylene -(meth)acrylate d'alkyle -anhydride 
maleique. 

10 le complement est un polyethylene de type EVA, LLDPE , VLDPE ou 

metallocene; avantageusement la densite du polyethylene LLDPE, VLDPE ou 
metallocene est comprise entre 0,870 et 0,925, et le MFI est compris entre 0,1 
et 5(190^0-2.16 kg), 

Avantageusement les copolymeres ethylene - (meth)acrylate d'alkyle - 
15 anhydride maleique comprennent de 0,2 a 10 % en poids d'anhydride maleique, 
jusqu'a 40 % et de preference 5 a 40 % en poids de (meth)acrylate d'alkyle. 
. Leur MFI est compris entre 2 et 100 (190°C - 2,16 kg). Les (meth)acrylates 
d'alkyle ont deja ete decrits plus haut. La temperature de fusion est comprise 
entre 80 et 120''C. Ces copolymeres sont disponibles dans le commerce, lis 
20 sont produits par polymerisation radicalaire a une pression pouvant etre 
comprise entre 200 et 2500 bars. 

S'agissant de la quatrieme forme les proportions sont 
avantageusement les suivantes (en poids) : 
40 a 95 % de polyamide, 
25 60 a 5 % d'un melange d'un copolymere ethylene -(meth)acrylate d'alkyle 

-anhydride maleique et d'un copolymere ethylene -(meth)acrylate d'alkyle 
-methacrylate de glycidyle. 

Avantageusement les copolymeres ethylene - (meth)acrylate d'alkyle - 
anhydride maleique comprennent de 0,2 a 10 % en poids d'anhydride maleique, 
30 jusqu'a 40 % et de preference 5 a 40 % en poids de (meth)acrylate d'alkyle. 
Leur MFI est compris entre 2 et 100 (190°C - 2,16 kg). Les (meth)acrylates 
d'alkyle ont deja ete decrits plus haut; La temperature de fusion est comprise 
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entre 80 et 120^C. Ces copolymeres isont disponibles dans !e commerce, lis 
sont produits par polymerisation radicalaire a une pression pouvant etre 
comprise entre 200 et 2500 bars. 

Le copolymere ethylene/{meth)acrylate d'alkyle/ rtiethacrylate de 
5 glycidyle peut contenir jusqu'a 40% en poids de {meth)acrylate d'alkyle, 
avantageusement de 5 a 40 % et jusqu'a 10% en poids d'epoxyde insature, de 
preference 0,1 a 8%. 

Avantageusement le (meth)acrylate d'alkyle est choisi parmi le 
(meth)acrylate de methyle, Tacrylate d'ethyle, Tacrylate de n-butyle, Tacrylate 
.. . ... ... ... - 10 - d'isobutyle, I'acrylate de 2-ethylhexyle. La quantite de (meth)actyiate d'alkyle 

est de preference de 20 a 35%. Le MFI est avantageusement compris entre 5 
et 100 (en g/10 min a 190°C sous 2,16 kg), la temperature de fusion est 
comprise entre 60 et 110°C. Ce copolymere peut etre obtenu par 
polymerisation radicaiaire des monomeres. 
15 On peut ajouter des catalyseurs pour accelerer la reaction entre les 

fonctions epoxy et anhydride, parmi les composes capables d'accelerer la 
reaction entre la fonction epoxy et la fonction anhydride on peut citer 
notamment : 

- des amines tertiaires telles que la dimethyllaurylamine, la 
20 dimethylstearylamine, la N-butylmorpholine, la N,N-dimethylcyclohexylamine, la 

benzyldimethylamine, la pyridine, la dimethylamino-4-pyridin6, le methyM- 
imidazole, la tetramethylethylhydrazine, la N,N-dimethylpiperazine, la N,N,N',N'- 
tetramethyl-l,6-hexanediamine, un melange d'amines tertiaires ayant de 16 a 18 
carbones et connues sous {'appellation de dimethylsuifamine, 
25 - des phosphines tertiaires telles que la triphenylphosphine 

- des alkyldithiocarbamates de zinc, 
-des acides. 

On ne sortirait pas du cadre de I'lnvention si une partie du copolymere ethylene- 
(meth)acrylate d'alkyle-anhydride maleique est remplacee par un copolymere 
30 ethyiene-acide acrylique ou un copolymere ethylene -anhydride maleique 
Tanhydride maleique ayant ete en tout ou partie hydrolyse. Ces copolymeres 
peuvent aussi comprendre un (meth)acrylate d'alkyle. cette partie peut 
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representer jusqu'a 30% du copolymere ethylene-(meth)acrylate d'alkyle- 
^ anhydride maleique. 

S'agissant de I'agent ignifugeant ce sont des composes susceptibles 
de former au moment de la combustion des acides tels que H3PO4 , H3PO3 et 

5 H4P2O7 . A titre d'illustration de tels agents, on peut citer les phosphates, les 

pyrophosphates et polyphosphates d'ammonium, les phosphates de melamine, 
le phosphite de melamine, ie phosphite et le diphosphite de piperazine, le 
phosphate de guanazole, le pyrophoshate de melamine et le pyrophosphate de 
piperazine. On utilise avantageusement les polyphosphates d'ammonium de 

10 formule (NH4)n+2Pn03n4-1 ^^^^ laqueile n represente un nombre entier 
superieur ou egal a 2. Le polyphosphate d'ammonium peut etre encapsule dans 
une resine a base de melamine. On ne sortirait pas du cadre de I'invention en 
utilisant un melange d'agents ignifugeants. Uagent ignifugeant petit etre 
fonctionnalise par exemple il peut porter des fonctions silanes. 

15 S'agissant du plastifiant phosphore on peut citer les esters de I'acide 

phosphorique. A titre d'exemple on peut citer le phosphate d'isopropylphenyl, le 
phosphate de diphenyle et le phosphate de triphenyle. 

S'agfssant des zeolithes, elles sont decrites dans ULLMANN*S 
Encyclopedia of Industrial Chemistry, 1996, 5th edition, Vol 28 pages 475-504. 

20 On peut utiliser les zeolithes de type A, X, Y, L, ZSM, ZM ou aussi les zeolithes 
naturelles telles que la chabazite, la mordenite et la faujasite. On utilise 
avantageusement les zeolithes de type 3A, 4A, 5A, 10X et 13X. On ne sortirait 
pas du cadre de I'invention en utilisant un melange de zeolithes. 

Les zeolithes sont generalement utilisees sous forme de poudre de plus 

25 d'un pm et de preference entre 2 et 50 pm. 

On ne sortirait pas du cadre de ['invention en substituant ces zeolithes 
par des additifs mineraux connus sous la denomination "capteur d'acide". A titre 
d'exemple on peut citer le DHT 4A de la societe KYOWA Chemical. 

On ne sortirait pas du cadre de invention en substituant le PA par un PA 

30 modifie par des charges minerales ou organiques de taille nanometrique connu 
sous la denomination de « PA nanocomposite », Dans ce cas on peut reduire la 
proportion de J'ignifugeant en se placant dans la partie basse de la fourchette. 
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En plus des trois produits precedents on peut ajouter tout additif sans 
halogene bien connu de Thonnme de I'Art dans le domaine des PA comme des 
cyanurates de melamine, des pyrophosphates de melamine, des agents anti 
goutte de nature siliconee ou fluoree. 

5 

Les compositions selon invention peuvent renfermer en outre au moins 
un additif choisi parmi : 

les colorants ; 
les pigments ; 

. .10 . . . . — les azurants ; - ^' - - , ... . ^ , 

les anti-oxydants ; 
les stabilisants UV. 

Les compositions de Tinvention sont preparees soit par melange de tous les 
ingredients (A, B, ignifugeant, plastifiant phosphore, zeolithe) dans uh precede 

15 dit « en direct », soit en ajoutant Tagent ignifugeant, le plastifiant phosphore et 
la zeolithe au melange A/B deja prepare. 

On utilise avantageusement les dispositifs habituels de melange et de 
malaxage de Findustrie des thermoplastiques tels que les extrudeuses et les 
malaxeurs, par exemple les co-malaxeurs BUSS®. Dans ce second precede 

20 (dit • « par reprise »), les trois ingredients (A+B, ignifugeant, plastifiant 
phosphore, zeolithe) peuvent etre soit melanges a sec et introduits dans la 
tremie d^alimentation ou alors I'ignifugeant et le plastifiant phosphore melanges 
a la zeolithe peuvent etre introduits par gavage lateral dans le melange A/B 
prealablement fondu. 

- 25 II est recommande que la preparation des compositions de I'invention (le 

compoundage) et leur mise en oeuvre soient faites dans les conditions les plus 
douces possible en terme de temperature et de taux de cisaillement. Pour ce 
faire, on peut se reporter a la reference : O. Schacker, Plastics Additives and 
Compounding, April 2002, pages 28-33. 

30 

[Exemples] 
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Produits utilises : 

Orqallov® LE60Q0 : Alliage de PA6 et de LLDPE possedant un MFl de 2 
(235X, 2.16 kg) produit par la societe ATOFINA 
5 . 

PA 6 B3 : PA6 de MFl 17 a 23 (a 235X sous 2,16kg) produit par la societe 
BASF sous le nom Ultramid B3® 

PA 6 84 : PA6 de MFl 1,5 a 3 (a 235°C sous 2,16kg) produit par la societe 
1 0 BASF sous le nom Ultramid B4® 

LL 7209 AA : LLDPE possedant une densite de 0.920 kg/I et un MFl de 1 
(igC'C, 2.16 kg) vendu sous le nom Innovex® LL 7209 AA. produit par la 
societe BP Chemicals 

15 . 

EVA 2403 : Copolymere d^ethylene et d'acetate de vinyle (EVA) comprenant 
24% en poids d'acetate et un MFl de 3 (ISO'^C, 2.16 kg) vendu par la societe 
ATOFINA sous le nom EVATANE® 2403. 

20 Lotader® 3210 : Terpolymere d'ethylene, acrylate de butyle et anhydride 
maleique possedant un MFl de 5 (190''C, 2.16 kg) comprenant 6% en poids 
d'acrylate et 3% d'anhydride maleique vendu par la societe ATOFINA. 

Lotader® 4700 : Terpolymere d'ethylene, acrylate d'ethyle et anhydride 
25 maleique possedant un MFl de 7 (igO^'C, 2.16 kg) comprenant 30% en poids 
d'acrylate et 1 ,5% d'anhydride maleique vendu par, la societe ATOFINA. 

Lotader® AX8900 : Terpolymere d'ethylene, acrylate de methyle et 
methacrylate de glycidyle possedant un MFl de 6 (190°C, 2.16 kg) comprenant 
30 25% en poids d'acrylate et 8% de methacrylate de glycidyle vendu par la 
societe ATOFINA. . 
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Lucalene® 3110: Copolymere ethylene / acrylate de butyle / acide acrylique de 
composition en poids 88/8/4 vendu par BASF. 

Platamid® MX 1937 : Copolyamide a base de caprolactame, lauryllactame, 
5 acide aminoundecanoique (C11) et polyethyleneglycol possedant un point de 
fusion de 105-115°C et un MFI de 19 (150''C, 2,16kg) produit par la societe 
ATOFINA. 

FR Cross 484F : Polyphosphate d'ammoniunn possedant un diametre moyen de 
10 particules de 8 produit par la societe Buddenheim. - - - - - 

Exolit® AP 422 : designe le Polyphosphate d'Ammonium microencapsule avec 
une resine melamine, commercialise par la Societe CLARIANT. 

15 ParaloVd® EXL 361 1 : Modifiant choc acrylique sous forme de particules coeur 
ecorce produit par la societe Rohm et Haas. 

Phosphflex® 31L : Phosphate d^isopropyl phenyle et de diphenyle produit par la 
societe Akzo. 

20 

Phosflex® TPP : Phosphate de triphenyle produit par la societe Akzo 
DHT 4A : capteur mineral d'acide vendu par KYOWA Chemical. 
25 Siliporite® NK10AP : Zeolithe de type 4 Angstroem produit par la societe CECA. 

Anti 51 : designe un antioxydant I'lRGANOX® 1098 de CIBA. 
Anti 82 : designe THOSTANOX PAR 24 de HOECHST. 

30 

Iodine P201: designe un stabilisant thermique a base d'iodure de cuivre et de 
potassium vendu par la societe CIBA. 



1 er depot 



23 

2- Preparation des materiaux ignifuges 

Les formulations decrites ci-dessous sont preparees par compoundage grace a 
une extrudeuse corotative engrenante auto nettoyante de type Werner et 
5 Pfieiderertg) ZSK 40 (diametre : 40 mm, Longueur : 42D) a 240-250^C. 

3, Tests effectues 

Traction : mesure de la contrainte et Tailongement a la rupture selon la norme 
10 ISO R527-1B sur eprouvettes IFC (Institut francais du caoutchouc) apres 
conditionnement de deux semaines a 23''C et 50% RH (Relative Humidity). 

Mesure de la resistance au choc multiaxial a temperature ambiante selon ISO 
6603-2 a une vitesse de 7.7 m/s. 

15 . 

Test feu : classement des materiaux selon UL94 - VB 
Mesure de fluidite (MFl) a 235^0 sous 2.1 6. kg selon ASTM 1238 
20 3, Resultats 



lis sont sur les tableaux 1 et 2. Les compositions sont en poids. 
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Tableau 1 





Ex 1 


Ex 2 


Ex 3 


Ex 4 


Ex 5 


Orgalloy LE 6000 












PAS B4 












PAS B3 


32 


32 


32 


32 


32 


LL 7209 AA 












EVA 2403 


30,9 


30,9 


30,9 


30,9 


30,9 


Lot ader 3210 


6,5 


6,5 


6,5 


6,5 


6,5 


Lotader 4700 












Lotader AX 8900 












Lucalene M3110 












Platamid MX 1937 












FR Cross 484F 












Exolit AP 422 


18 


18 


18 


18 


18 


EXL3611 






1 






Phosphlex3lL 


10 


10 


10 






Phosphf lex TPP 








10 


10 


DHT4A 


2 




1 






Siliporite NK10AP 




2 






2 


Anti 51 + Anli 82 (0,5/0,2) 












Iodine P201 


0,6 


0,6 


0.6 


0,6 


0,6 














MFl (235°C, 2,16 kg) 


11,9 


11,8 


12,7 


6,6 


13 


UL 94 VB 


VO 


VO 


VO 


VO 


VO 


LOI 












Allongement rupture (%) 


313 


338 


285 


371 


348 


Contrainte rupture (MPa) 


18,5 


20,9 


18,8 


23,2 


19,6 


Choc multiaxia( (23°C)* 












Type de casse 












Ailongement rupture ***(%) 


225 


247 


159 


255 


243 


Taux de retention de I'allongement {%) 


71,88% 


73,08% 


55,79% 


68,73% 


69,83% 


Contrainte rupture**"" (MPa) 


19,1 


20 


17,3 


20,2 


17,8 


Taux de retention de la contrainte (%) 


103,24% 


95,69% 


92.02% 


87,07% 


90,82% 



* Energie totale (N,m) 
** Semi ductile 

*** apres vieillissement thermique 120X 1 semaine sous air 
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Tableau 2 (exemples comparatifs) 





O uX 1 


o mx £1 


V/ tzxo 






P Fy R 

L_A U 


P Py 7 


vjrgailOy Ltr DUUU 












oy 




r Ad D4 
















r Ad do 


Q7 
Of 


AA 0 


/ICC 7 
40, / 


p2 








LL / dVij AA 






i *7 ft 
1 / ,D 










tiVA <c4Uo 


oo,4 






QA 0 


Q 






LotaaGrj^fiu 


7 




{ 


0,0 


£5 c: 
b,o 






Lotaaer 470U 














12 


Lotaaer AX oyUu 














b 


Lucalene M3i10 














D 


riatamid iVIa lyo/ 












1 1 




rH Gross 4o4h 




30 


15 






1 0 




bXOllI Ar 422 














19,3 


tAL v3d 1 1 






0 
2 


2 


0 
2 


2 




rnospniex 31 L 






12 


10 




10 


H A 
10 


Phosphfiex TPP 


18 








10 






DHT4A 
















biliponte NK10AP 


2 


2 










1 


Anti 51 + Anti 82 (0,5/0,2) 




.0,55 


0,7 








0,7 


ipdine P201 


0,6 






A 

0,6 


A C? 

0,6 






















MFl {235''C, 2,16 kg) 


3 




' , 9 


16 


22 


18 


1.3 


UL y4 VD 


V2 


Vy 


vu 


VU . 


v/n 
vu 


VU 


vu 


LOl 




39 












Ailongement rupture (%) 


267 


6 


136 


232 


260 


175 


167 


Contrainte rupture (MPa) 


22,7 




22,4 


16 


16.9 


21,3 


24 


Choc multiaxial (23X)* 
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Type de casse . 












SD 




AHongement rupture 


193 




26 


56 


58 


33 


85 


Taux de retention de 
rallongement (%) 


72,30% 




19,12% 


24,14% 


22.31% 


18.80% 


51% 


Contrainte rupture*** (MPa) 


25,1 






15,9 


15,6 
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Taux de retention de la 
contrainte (%) 


110,57% 






99,38% 


92,31% 




108% 



* Energie totale (N,m) 
** Semi ductile 



*** apres vieillissement 
thermique 120°C 1 sennaine 
sous air 
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REVENDICATIONS 

1 Compositions ignifugees comprenant, en poids, le total etant 100 
parties : 

50 a 75 parties d'un melange de polyamide (A) et de polyolefine (B), 
25 a 50 parties d'un melange comprenant : 

0,1 a 48,8 parties d'un agent ignifugeant, 

0,1 a 30 parties d'un plastifiant phosphore, 

0,1 a 10 parties d'une zeolithe, 

le total de ces '3 produits etant compris entre 25 et 50. 

2 Compositions selon la revendication 1 comprenant, en poids, le 
■ tola! etant 100 parties : 

55 a 75 parties d'un melange de polyamide (A) et de polyolefine (B), 
25 a 45 parties- d'un melange comprenant : 

0,1 a 25 parties d'un agent ignifugeant, 

0,1 a 15 parties d'un plastifiant phosphore, 

0,1 a 5 parties d'une zeolithe. 

le total de ces 3 produits etant compris entre 25 et 45. 

3 Compositions selon la revendication 2 comprenant, en poids, le 
total etant 100 parties : 

55 a 75 parties d'un melange de polyamide (A) et de polyolefine (B), 
25 a 45 parties d'un melange comprenant : 

16 a 25 parties d'un agent ignifugeant, 

8 a 15 parties d'un plastifiant phosphore, 

1 a 5 parties d'une zeolithe. 

le total de ces 3 produits etant compris entre 25 et 45. 

4 Compositions selon Tune quelconque des revendications 
precedentes dans lesquelles la polyolefine (B) comprend (i) un polyethylene 
haute densite (HDPE) et (ii) un melange d'un polyethylene (C1) et d'un 
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polymere (C2) choisi parmi les elastpmeres, les polyethylenes de tres basse 
densite et les copolymeres de I'ethylene, le melange (C1) + (C2) etant cogreffe 
par un acide carboxylique insature. 

5 5 Compositions selon Tune quelconque des revendications 

precedentes dans lesquelles la polyolefine (B) comprend (i) un polyethylene 
haute densite (HOPE), (ii) un polymere (C2) choisi parmi les elastomeres, les 
polyethylenes de tres basse densite et les copolymeres de I'ethylene (C2) etant 
greffe par un acide carboxylique insature et (iii) un polymere (C'2) choisi parmi 
10 les elastomeres, les polyethylenes de tres basse densite et les copolymeres de 
{'ethylene. 

6 Compositions selon Tune quelconque des revendications 
precedentes dans lesquelles la polyolefine (B) comprend (i) du polypropylene et 

15 (ii) une polyolefine qui resujte de la reaction d'un polyamide (C4) avec un 
copolymere (C3) comprenant du propylene et un monomere insature X, greffe 
ou copolymerise. 

7 Compositions selon Tune quelconque des revendications 
20 precedentes dans lesquelles la polyolefine (B) comprend (!) un polyethylene de 

type EVA, LLPPE , VLDPE ou metallocene et (ii) un copolymere ethylene - 
(meth)acrylate d'alkyle -anhydride maleique, 

8 Compositions selon i'une quelconque des revendications 
25 precedentes dans lesquelles la polyolefine comprend deux polymeres 

fonctionnalises comprenant au moins 50 % en moles de motifs ethylene et 
pouvant reagir pour former une phase reticulee. 

9 Compositions selon Tune quelconque des revendications 
30 precedentes dans lesquelles I'agent ignifugeant est choisi parmi les 

phosphates, les pyrophosphates et polyphosphates d'ammonium, les 
phosphates de melamine, ie phosphite de melamine, le phosphite et le 
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diphosphite de piperazine, le phosphate de guanazole, le pyrophoshate de 
melamine et le pyrophosphate de piperazine. 

10 Compositions salon Tune quelconque des revendications 
5 precedentes dans lesquelles le plastifiant phosphore est choisi parmi le 

phosphate d'isopropylphenyl, le phosphate de diphenyle et le phosphate de 
triphenyle. 

11 Compositions selon Tune quelconque des revendications 
10 precedentes dan les zeoiithes de type 

3A,4A,5A. lOXet 13X. 
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